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@ Abriafofasrtes Granulat ouf Basis AfkaimfummfwmsSiikai: mit gutar Dispargiarbarkest in waSriger Ff otte 



Die Erfindung betrifft freiflie6'ende f abriebfeste Granulate 
auf Basis von wassemnfashchern Alkali&lumlniumsitikat mit 
guter Dispergterbarkeit urtd ieichtem Zerfali fn waBriger Rotfe 
in das AlkaKaluminiurnsilikat mit der ursprungfich feinen Kcrn- 
verteifung. Die Granulate besfehen-aus wasseruniosfichem 
Aikafialuminiumsilikat und mindestens 5 Gew.% einer Amino- 
potycarbonsaure und/oder deren Alkaiisate, Zusatziich kdnnen 
die Granulate noch eine Hydroxyverbrndung enthaiten. Zur 
Herstellung der Granutate wird Aikaiialummiumsilikat-Slurry 
mtt der Amincpoiycarfaonsaure und/oder dem Alkaltsalz bzw. 
dem Gemisch mit der Hydroxyverbindung genirscht und 
spruhgetrocknet. Die Granulate warden als Bufider in Wasch- 
und Reinigungsrnitteln, GescNrrspuJrnittetn, TextHwaschmlt- 
teln und zur Wasserenthartung eingesetzt (31 20 744) 
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FreiflieBendes und abriebfestes Granulat auf Basis von was- 
serunloslichem Alkali aluminiums! likat mit guter Dispergier- 
barkeit und hoher Zerfallsrate in waSriger Flotte, dadurch 
gekennzeichnet, daB es aus vasserunloslichem Alkalialumx- 
niumsilikat und mindestens 5 Gew. % einer Aminopolycarbon- 
saure und/oder. deren Alkalisalz besteht. 

Granulat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichriet, daB die 
Aminopolycarbonsaure Nitrilotriessigsaure, Athylendiamin- 
tetraessigsaure, Diathylentriaminpentaessigsaure, N-(2 hy- 
droxyathyD-Athylendiamintriessigsaure und/oder deren Al- 
kalisalz 1st. 

Granulat nach" Anspruch 1-2, dadurch gekennzeichnet, daS 
es Gemische aus Aminopolycarbonsauren und/oder deren Alka- 
lisalzen enthalt. 

Granulat nach Anspruch 1 - 3, dadurch gekennzeichnet , daB 
es noch zusatzlich eine Hydroxyverbindung mit mindestens 
4 Kohlenstoffatomen, mindestens einer Carboxyl- bzw. Al- 
kali carboxylatgruppe und/oder einer Aldehyd-, Keto- oder. 
Alkoholgruppe enthalt, wobei die Summe aus der Anzahl der 
Hydroxygruppen und Carboxyl- bzw. Alkali carboxylatgruppe 
und/oder Aldehyd- oder Keto- oder Alkoholgruppe groBer 
oder gleich 4 ist. 
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5- Granulat nach Anspruch 4, dadurch gekennseichnet, da£ 
die. Hydroxyverbindung eine Carbonsaure, belspielsweise 
Gluconsaure, Citronensaure, Weinsaure und/oder deren Al- 
kali sa-lz, 1st- 

5. Granulat nach Anspruch 1-5, dadurch gekennzeichnet:,. daB 
ein Gewichts-Verhaltnis der Aminopo lyc arbonsaure und/oder 
deren Alkali salz zur Hydroxyverbindung 9 i 1 bis 1 : 9, 
vorzugswei se 1 : 1 1st:,, und die Summe aus Aminopo lyc ar- 
bonsaure und/oder Alkali sals und Hydroxyverbindung min- 
destens 5 % betragt. 

7. Granulat: nach Anspruch- 1 - 6 y dadurch gekennzeichne-t, daB 
es eine Restfeuchte ( ausschiieBlich Kristallwasser) von 
nicht mehr als 4 % enthalt:* 

3- Granulat: nach. Anspruch 1-7, dadurch gekennzeichnet, daB ; 
es aus 70 - 95 Gew. % wasserunloslichem Alkalialuminiumsi- 
likat und 30-5 Gew. % Aminopolyc arbonsaure bzw. Gemisch 
aus Aminopo lyc arbonsaure und Hydroxyverbindung und/oder 
deren Aikalisalzen besteht. 

9. Verfahren zur Herstellung von Granulaten auf Basis von was- 
serunloslichem Alkalialuminiumsilikat, dadurch gekennseichnet, 
das man Alkali aluminiumsilikat-Slurry mit einer Aminopoly- 
carbonsaure.bzw* einem Gemisch aus Aminopo lyc arbonsaure und 
Hydroxyverbindung und/oder deren Aikalisalzen nach Anspruch 
1-8 vernischt und spruhtrocknet , 
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10. Verfahrsn zur Herstellung -der Granulate nach Anspruch 9 r 
dadurch gekennzeichnet, daB man Alkali aluminiumsilikat 
als Slurry .mit einem Eeuchtigkeitsgehalt von 45 - 49 % 
mit mindestens 5 Gew. % (berechnet auf den Alkali alumi- 
niumsilikat-Gehalt) einer Aminopolycarbonsaure baw- Ob-. 
xnisch aus Aminopolycarbonsaure und Hydroxyverbindung 
und/oder deren Alkalisalzen mischt, die Mischung auf 

50 — 70 °C erwarmt und spriihtrocknet . 

11. Verfahren zur Herstellung der Granulate nach Anspruch 
9 10, dadurch gekennzeichnet, da£ man die Amiriopoly- 
carbonsaure bzw* Gemisch der Aminopolycarbonsaure und 
Hydroxyverbindung und/oder deren Alkalisalzen als kon- 
zentrierte waBrige Lo sung einsetzt. 

12. Verfahren zur Herstellung der Granulate nach Anspruch 
9 11 , dadurch gekennzeichnet, da£ man die Slurry-Mi- 
schung gegebenenf alls mit Alkali auf einen pH-Wert > 9 
einstellt. 

13. Verfahren nach Anspruch 9-12, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die • Sprtihtrocknung in einem Spriihturm mit 1- 
Stof f-Dlise durchfuhrt. 

14. Vervendung des. Granulats nach Anspruch 1 - 13 als Buil- 
der in Wasch- und Reinigungsmitteln, Geschirrspiilmitteln, 
Textilwaschmitteln und zur Wasserenthartung. 
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Abriebfestes Oranulat auf Basis Alkali aluminiums! likat 
mit guter Dispergierbarkeit in waSriger Flotte. 



Gegenstand der Erfindung -ist ein abriebfestes, freif lies- 
sendes Granulat auf Basis von wasserunloslichem Alkalialu- 
miniumsilikat mit guter Dispergierbarkeit und hoher Ser- 
fallsrate in waBriger Flotte, dessen Herstellung und Ver- 
wendung in Wasch-, Spiil- und Reinigungsmitteln und zur Was- 
serenthartung. 

Wasserunlosliches Alkali aluminiumsilikat wird als Ersatz 
der Polyphosphate in Wasch-, Spill- und Reinigungsmitteln 
empfohlen. Bei Verwendung dieses Froduktes haben sich je- 
doch Schwierigkeiten ergeben.' Alkalialuminiumsilikat ist 
ein sehr f einpulvriges Produkt von mehlartigem Charakter, 
das in Wasser sehr lange unbenetzt bleibt, wodurch die 
Wirksamkeit verzogert eintritt und dadurch ein schlechtes 
Waschergebnis erzielt wird. Auch tritt beim Mischen mit _ 
weiteren Rezepturbestandteilen oder beim Konfektioniereh 
Staubbildung auf, wobei hohere Staubanteile meist gleich- 
bedeutend sind rait schlechter AusspUlbarkeit aus der Do- 
s i e rkammer - 

Urn Verklumpungen der Reiniger zu vermeiden und eine gute Aus- 
spulbarkeit zu gewahrleisten, werden die Reinigungsmittel 
bzw. die Reinigerkomponenten meist in Granulatform einge- 
setzt. Granulate auf Basis von wasserunloslichem Alkali- 
aluminiumsilikat sind jedoch nur.dann brauchbar, wenn-sie 
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in Wasser lei eh* zerfallen, dispergieren und wieder die ur- 
spriingliche Verteilung eintritt, d.h. das Alkalialuminiumsi- 
likat in den ursprunglich feinen Teilchen vorliegt. Es dvir- 
fen keine irreversible!! Alkali aluminiumsilikat-Agglomer ate 
entstehen, die sich schwer ausspiilen lassen und sich in den 
Geweben festsetzen. AuBerdem mufi das Austauschvermogen er- 
halten bleiben. 

Es wurde schon versucht, die nachteiligen Eigenschaften des 
Alkali aluminiums! likats zu verbessern. So ist es bekannt, die 
Benetzbarkeit des Alkalialuminiumsilikats zu erhohen. Dazu 
wird- das Alkali aluminiumsilikat mit einer waBrigen Losung 
eines hydrophilierenden Agens wie Orthophosphorsaure Oder 
Weinsaure vermischt oder das feste hydrophilierende Agens 
feuchtem Alkali aluminiumsilikat zugegeben, die Mischung ge- 
trocknet und aufgemahlen. Die so erhaltenen Produkte be- 
sitzen zwar eine bessere Benetzbarkeit, doch sie neigen zur 
Staubbildung und fuhren bei .Einsatz in automat is chen Wasch- 
und Geschirrspulmaschinen oft nicht zu befriedigenden Er- 
gebnissen * 

Es bestand somit die Aufgabe, stabile, abriebfeste, nicht 
staubende, f reif lieBende Granulate auf Basis Alkali aluminium- 
silikat herzustellen, die' die geschilderten Nachteile nicht 
aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein abriebf estes, freiflieBen- 
des Granuiat mit gutem Dispergiervermogen und hoher Zerfalls- 
rate in waBriger Losung, bestehend aus wasserunldslichem Al- 
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kalialumiiiiumsilikat und mindestens 5 Gew. % einer Aminopoly- 
carborisaure und/oder deren Alkalisalz. 

Bevorzugte Aminopolycarbonsauren bzw. deren Alkalisalze sind 
gemaB der Erfindung Nitrilotrxessigsaure, Xtbylendiamintetra- 
essigsaure, Dia^hylentriaminpentaessigsaure . 

Es sind auch Aminopolycarbonsauren bzw. Alkali-Salze geeignet, 
hex denen eine oder meiirere der Carboxymetliylgruppen durcli 
einen anderen Rest ersetzt ist. Statt der Carboxymethylgruppe 
konnen beispielsweise foigende Gruppen vorhanden sein: Car- 
boxyalkyl z-B. i-Carboxyathyl, 1-Carboxypropyl; 2-Hydroxy- 
athyl, 2-Mercaptoath.yl, Sulf oraethyl, Sulfoatbyl, " Alkyldicar- 
bonsauren wie z .B. Succxnyl, Capryl, Adipyl; Carboxy-4?-sul£o~ 
alkyl z*B,^C-Carboxy-B-suifoathyl u.a. 

Die Aminopolycarbonsaure kann auch ein Polyalkylen mit seiten- 
standigen Iminodiessigsauregruppen sein* Auch Gemische mehre- 
rer Aminopolycarbonsauren und/oder Alkalisalze konnen einge- 
setzt werden. 

Zusatzlicli konnen die Granulate der Erfindung noch eine Hy™ 
droxyverbindung mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen, minde- 
stens einer Carboxyl- bzw, Alkallcarboxylatgruppe und/oder 
einer Aldehyd-, Keto- .oder Alkobolgruppe enthalten, wobei 
die Summe aus der Anzahl der Hydroxygruppen und Carboxyl- 
bzw. Alkalicarboxylatgruppe und/oder Aldehyd- oder Keto- 
oder Alkoliolgruppe groBer oder gleich 4 ist. 
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Die Hydroxyverbindung karm eine Carbonsaure und/oder deren 
Alkalisalz sein. Eine bevorzugte Carbonsaure ist die Glucon- 
saure (Glucono- -lac ton) , Natriumgluconat oder die bei der 
fermentativen Herstellung der Gluconsaure anfallenden Glucon- 
saure und Natriumgluconat enthaltenden Losungen.'. 

Auch andere Hydroxycarbonsauren wie beispielsweise Alkalisalze • 
der Citronensaure und Weinsaure sind geeignet. 

Hydroxyverbindungen gemail der Erfindung sind we iter Zucker, Star- 
kebydrolysate wie wasserlosliche Starke, Dextrine, Polyalkohol, . 
beispielsweise Sorbit, Mannit. 

Das Gewichtsverhaltnis der AminopolycarbonsSure zu der Hydroxy- 
verbindung und/oder deren Alkalisalzen kann 9 : 1 bis 1 : 9 vor- 
zugsweise 1 : 1 betragen! Die Summe aus Aminopolycarbonsaure und 
Hydroxyverbindung soil mindestens 5 Gew. % betragen. 

An wasserunldslichem, ionenaustauschenden Alkalialuminiumsilikat 
kommen alle in der DE-OS 24 12 837 und DE-OS 25 10 741 genannten 
Silikate in Frage, vorzugsweise Alkalialuminiumsilikat wie Zeo- 
lith vom Typ A, X, Y mit einem Kristallwassergebalt von ca. 22% . 
Das Alkalialuminiumsilikat wird vorteilhaft in Form der im Handel 
erhaltlicnen wasserhaltigen mit ca. - 4 % Nonionic stabilisierten, 
Alkalialuminiumsilikat-Suspension (Alumosilikat-Slurry ) eingesetzt, 
die einen Wassergehalt ( ausschlieBlich des Kristallwassers) von 
45 - 49 % aufweist- 

Es ist selbstverstandlicb auch moglich, einen nicht stabilisier- 
ten Alumosilikat-Slurry zu verwenden. 
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Es hat sich gezeigt, daB Granulate bestehend aus 70 - 95 Gew. % 
wasserunioslicheru Alkalialuminiumsilikat und 30-5 Gew, % 
Amonopolycarbonsaure bzw. Gemisch.aus Aminopolycarbgnsaure und 
Hydroxyverbindung und/oder deren Alkalisalzen sehr gute Eigen- 
schaften besitzen* 

Die erfindungsgemaBen Granulate warden erhalten, indem man den 
Alkalialuminiumsilikat-Slurry mit der Aminopolycarbonsaure bzw. 
dem Gemisch aus Aminopolycarbonsaure und Hydroxyverbindung und/ 
oder deren Alkalisalzen mischt und spriihtrocknet. Der Alkalialu- 
miniumsilikat~51urry wird mit raindestens 5 GeW. % Aminopoly- 
carbonsaure und/oder deren Alkalisais bzw. Gemisch mix der Hydro- 
' xyverbxndung (berechuet. auf den Alkalialuminiumsilikat-Gehalt ) 
innig vermischt. Die Aminopolycarbonsaure bzw.. Gemisch mit der- 
Hydroxyverbindung wird vorzugsweise als kon^entrierte waSrige 
Losung zugegeben. Der erhaltenen Slurry muB einen deutlich al- 
kalischen pH-Wert > 9 aufweisen. Gegebenenf alls muS .der pB^Wert 
durch Zugabe von Alkali nachgestellt werden. Der Slurry wird 
auf 50 - 70 °C erwarmt und spruhgetrocknet . Die Spruhtrocknung 
wird in einem Spruhturm mit ' X~5to££-Duse durchgefuhrt . Es ist 
auch mogiich, die Spruhtrocknung auf ^inem Spruhturm mit Zer- 
stauberscheibe oder 2-Sto£:f-Duse vorzunehmen. 

Die erfindungsgemaBen Granulate besitzen eine groSe Abrieb- 
festigkeit. Die vorteilhafte Festigkeit wird bei einer Rest- 
feuchte (ausschlieBlich Kri stallwasser ) von nicht mehr als 
4 % erhalten. _ ' 

Besonders zeichnen. sich die erfindungsgemaBen Granulate da- 
durch aus, daB sie beim Dispergieren in Wasser leicht zerf al- 
ien und das Alkalialuminiumsxlikat wieder in den ursprungli- 
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chen feinen Teil.chen von einer GroBe '< 25 u vorliegt. Eine Zusam- 
menlagerung der| Silikatteilchen zu irreversible!! Agglomeraten 
findet bei den erf indungsgemafien Granulaten nicht statt. 

i 

Die erfindungsgemaBen Granulate sind vorziiglich fur den Einsatz 
in Wasch-, Reinigungs- und Geschirrspulraitteln, Textilwaschmit- 
teln Oder in Waschhilf smitteln, wie Enthartungsmittel, geeignet. 
Sie konnea den ubrigen Bestandteilen in Reinigern zugemischt wer- 
den, ohne daS Staubbildung auftritt. Die Mittel konnen in ejinfa- 
cher Verpackung fiber lange Zeitraurae gelagert werden. Die Riesel- 
fahigkeit bleibt- erhalten und eine Entmischung findet nicht statt. 
Eine Verklumpung in den Dosierkammern der Wasch- und Geschirrspul- 
mascbinen tritt nicht auf und eine gute Ausspiilbarkeit 1st gewahr- 
leistet. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele naher erlautert: 
Bei spiel 1-6: 



Ein Aluminiums! likat-S lurry (Gehalt an Zeolith A 55 %) wurde mit 
der Aminopolycarbonsaure bzw. Gemisch aus Ami nopo lyc arbons aure und 
Hydroxyverbindung und/oder deren Alkali salze gut gemischt und auf 
5o' - 70 °C erwarmt. 100 kg des Slurrys wurden pro Stunde in einem 
18 m hohen Spriihturm von 2,5 m 0 mit 1-Stoff-Diise unter den in 
der nachfolgenden Tabelle 1 angegebenen Bedingungen verspruht. 
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Die ausgezeichnete. hohe Zerfallsrate der erfindungsgemaSen Granulate 
in waBriger- Flotte wird in Tabelle 2 gezeigt. 

ZUr Bestimmung der Zerfallsrate wurden 2 1 einer waBrigen Waschflotte 
enthaltend jeweils das zu priifende Grahulat in einer Menge entspre- 
chend 6 g des darin enthaltenen Alkali aluminiums! likats und 14 g Tri- 
polyphosphoat hergestellt: Je 500 mi dieser Flotte wurden zur Simula- 
tion eines Wascbvorganges auf 4 Launderometerbecner verteilt und mit 
je 490 ml Leitungswasser und 10 ml 2,5%ige Genapol T 110-L6sung ver- 
setzt. AnschlieBend wurden die Becher 15 Minuten bei 35 °C gedrent. 
Die wieder vereinte Priiflosung wurde dann uber vorgewogene, in Rahmen 
gespannte Friifsiebe (ca. 200 x 200 mm Nylongewebe) .gegeben. Die Siebe 
wurden nach Spiilen mit Wasser und Alkohol bei Raumtempe.ratur uber 
Nacbt getrocknet und zuriickgewogen. 

Die jeweiligen RuckstSnde sind in Frozent, bezogen auf das vorhan- 
dene Alkali aluminiums! likat (6 g) , in der Tabelle 2 angegeben.. 
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TabeXXe 2 



Beispiel % Ruckstand auf den Sieben Zerf allsrate 

IO0 g 63 ^ ' 40 fi 25 \x . <: 25 jjl 



Alkali aluminxum- 

siiikat ■ 98 % 



Beispiel 


1 


1,2 


1,2 


0,3 


0,7 


96,6 % 


Beispiel 


2 


1,0 


0,9 


0,4 


0,6 




Beispiel 


3 


1,7 


0,7 ' 


0,5 


0,9 


96,1 % 


Beispiel 


4 


1,3 


" 0,8 


0,1 


0,4 


97,4 % 


Beispiel 


5 




0, 5 


0,9 


1,5 


95,1 % 


Beispiel 


6 


1,2 


0,9 


0,3 


0,8 


- 96,8 % 



Die Abriebfestigkeit der erfindungsgemaBen Granulate wird in 
Tabelle 3 geseigt:* 

Die AbriebfTest.igkei"t ergibt sicbi durcli Bestimmung der Korngros- 
senverteilung vor und nach einer Beliandlung der Granulate mit 
verstarktem mechanisciien Abrieb walirend dem Siebvorgang (Auf- 
lage von freibeweglichen Nylonblirste auf den einzelnen Sieben) - 

- 13 - 
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Abriebf estigkeit 

I. Priifung der KorngroSenverteilung der Granulate durch 
Siebanalyse 



Dabei wurden 100 g der Probe genau' abgewogen und auf 
das Sieb der groSten Maschenweite (1000 n) eines ge- 
normten -Priif siebsatzes DIN 4188 gegeben. Nach einer 
Siebdauer von 5 Minuten auf einer Vibrationsmaschine 
(Typ JED) mit zwangsgesteuerter dreidimensionaler 
Siebbewegung wurden die Siebf raktionen ausgewogen. 
Die Probenrucks-tande auf den Sieben wurden kumuliert 
gewogen, d.h. der jeweilige Siebruckstand wird erst 
nach Vereinigung mit dem folgenden feineren Ruck- 
stand - ausgewogen. 



II . Abriebf estigkeit 

Nach Beendigung der Siebanalyse wurde die gesamte Probe 
noch einmal unter Zusatz von f reibeweglichen Nylonbursten 
auf alien Sieben einer Siebanalyse unterworfen. Die Ab- 
riebf estigkeit ergibt sich dabei aus -dem direkten Ver- 
gleich der ersten mit der zweiten Siebanalyse. 
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